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WPLYW NIEKTORYCH WIELOWARTOSCIOWYCH
JONOW NIEORGANICZNYCH NA WEASNOSCI
GRANICY FAZ TiO,/ROZTWOR ELEKTROLITU
PrEeprowagiono badania adsorpcji jonéw Caz’,'Srz’,‘Baz*a takze
zn“* 1 €d“" na grenicy faz Ti0,/roztwér elektrolitu oraz okreélo=-

no ich wpiyw na adunek powierZchniowy i potencjal elektrokinee

tyczny. Stwierdzono charakterystyczna zaleznoéé wielkodci sorpcji
od pH /wystepowanie krawedzi adsorpcji/ oraz brak wyrainej zaleze
nogci gestosci adsorpcji cynku i kadmu od stezenia elektrolitu
podstawowego, W ustalonych warunkach stale kompleksowania po-
wierzchniowego kationdéw rosng w szeregu Ba)Sr»Ca i 2Zn <{Cd.

Adsorpcja kationéw ma wyrainy wptyw na wielkos¢ ladunku powlerzche

niowego TiO, okreélonego metoda miareczkowania poten&loletr!gz-

nego oraz pglozenie punktu pzc, W dbecnosdci jonéw Cd<" 1 Zn
przasunieg;e pH 2 obserwuje si@ juZz przy stgzeniach kationdw

rzedu 10~M, P : o

1, Wstegp

) Zjawiskom adsorpcji jonéw nieorganicznych na granicy fez tl;nek
metalu/roztwér elektrolitu podwigca sie¢ w literaturze duZo uwagi.
Jest to proces istotny zardéwno z teoretycznego jek i praktycznego
punktu widzenia, Zjewiska sorpcyjne sg np. powszechnie spotykane w éro-
dowisku naturalnym, gdzie reguluja obieg pierwiastkéw w wodzie i gle=
bie, Wystgpujq one takZe w wielu procesach technologicznych, m.in,
podczas wzbogacania i przerébki rud /flotacja, lugowénie i inne/ wpiy-
wajac w zasadniczy sposéb na ich efaktywnoéé. Proces adsorpcji katioe
néw, szczegblnie wielowartosdciowych, moze modyfikowaé wiasdciwosci
adsorbentu zmieniajac strukturg obszaru miedzyfazowego, wielko$é lub
znak tadunku powierzchniowego oraz rozkitad potencjaiu w p.w.e., Ma to

" zasadnicze znaczenie dla stabilnos$ci ukladéw koloidalnych. s

Adsorpcja jonéw wapniowcéw na powierzchni tlenkéw jest badana

gidwnie dla okredlenia mechanizmu procesu oraz struktury p.w.e.

*Zaktad Radiochemii i Chemii Koloidéw, Wydzisl Chemii UMCS
20~031 Lublin 5
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Badania te moga mieé jednak réwniez znaczenie praktyczne, ze wzgledu na
toksycznoéé strontu 1 baru oraz ich promieniotwérczych izotopéw /szczegéle
nie Sr-90 i Sr-89/, Badania takie prowadzono m.in. na 8102 /Clark 1968/,
Fe203/8reensma 1871/, A1203 /Huang 1973/ oraz na TiO2 /Jang 1986,
DW,Fuerstenay 1381/. Stwierdzono m.in., Ze adsorpcje wapniowcdéw na
Ti0, zachodzi na dwéch powierzchniowych grupach hydroksylowych lub jako
- adsorpcja potaczona z powlerzchniowg hydroliza jonu wapniowca /Jang
1986/. Obserwowany w wielu przypadkach zwigzek pomiedzy adsorpcjg jonéw
a ich hydroliza w roztworze jest szczegélnie widoczny w przypadku tzw,
metali hydrolizujgcych, do ktérych nalezg m.in. cynk i kadm, Wediug
nisktérych #rédel wielkodé sorpcji wolnego, uwodnionege jonu metalu
/Me"taq/ jest znikoma w poréwnaniu z wielkodcia sorpcji produktéw jego
hydrolizy /Forbes 1974, Jemes 1972, Mac Naughton 1974, Matijevié 1961,
Kinniburgh 1981/. W niektérych przypadkach wartoéé pH, przy ktérym ¥
nast@puje gwaltowny wzrost sorpcji kationu lezy w pobliZu pierwszego
stopnia hydrolizy tego matalu /pK1/,.. Teka zaleznos$é obserwowano miedzy
innyni podczasnadsorpcji Jonéw Fea*, Cr3+, Coa* i Caz* na Sioz/aames
1972/, a takze innych metali, np. Mg2*, A13* 1 5r?* /Benes 1980,
Kinniburgh 1982/. Istriieje jednak réwnieZ wiele takich przypadkéw, dla
ktérych wartodé pH wzrostu sorpcji i’ pK1i nie pokrywajs sig¢ /Kinniburgh
1981, Stumm 1976, Kinniburgh 1976/. Niezaleznie od pogladéw na temat
szczegblowego mechanizmu sorpcji jonéw’n tradycyjnym rozumieniu wigk=
8z06¢ z nich wig2e sie z powierzchnig ciala stalego w sposdéb specy=-
ficzny, W zwiazku z tym, w przeciwieristwie do prostych jbnéw zwiazanych
z powierzchnig wylacznie przy pomocy oddzialywert elektrostatycznych,
moga one wyrainie zmieniaé wielkodé ladunku powierzchniowego i rozklad
potencjatu w p.w,e. Pocigga to zs sobg zmisne¢ polozenis , na skall pH,
punktu tadunku zerowego /p.z.c/ osadu oraz jego wlasnosci elektrokine-
tycznych,

W niniejszej pracy przedstaswiono wyniki badah edsorpcji jonéw Caz*,
sr2* 1 Ba*2 a takze zn2* 1 Cd?* na granicy faz T10,/roztwér elektro=
litu /NaCl i NaCl0,/ orez wyniki miareczkowen potencjometrycznych
tych ukladéw. Przeprowadzono takZe w ograniczonym zakresie pomiary po-
tencjatu zeta, W oparciu o powyZszy zestaw danychvdoéuiadczalnych przes=
dyskutowano mechanizm sorpcji i wyznaczono niektdére parametry p.w.e.
oraz okredlono charakter, wielkodé i zakres zmian zachodzacych w p.w.a.
pod wplywem sorpcii tych kationdw,

2, Materisly i roztwory

Do badant uzyto dwéch prébek spektralnie czystego Tio0, produkcji
POCh Gliwice, o réznej strukturze krystalograficznej., Analiza dyfrakto-
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metryczna wykazala, *e jedna z nich Jest charakterystyczna dla rutYlu,
druga zasé dls anatazu. Powierzchnia wtadciwa osadéu wyznaczona metoda
cieplnej desorpcji azotu wynosila odpowiednioc 6 m /g i13,3 m /g.
Pomiary potencjometryczne i elektrokinetyczne prowadzono w roztworach
NaClO4 lub NaCl o stezeniach J.O"3 do 10'1M. Roztwory sporzedzano na
wodzie dwukrotnie destylowanej z odczynnikéw o czystodci cz.d.a.
produkcji POCh Gliwice, :

3. Metodyka pomiaréw

- Miareczkowanie potencjometryczne prowadzonc w termostatowanym
naczynku teflonowym w temperaturze 25°C, w atmosferze azotu 0CZYy8ZCZO~=
nego od coz. Do pomiaréw pH stosowano pehametr PHM-84 Research firmy
‘Radiometer, potgczony z rejestratorem REC-61 oraz zestaw slektrod
G 202C 1 K 401. tadunek powierzchniowy TiO wyznaczano na podstanie
danych =z miareczkowari elektrolitu noénego 1 -suspensji,

Pomiary adeorpcji Jonéw wapniowcéw oraz cynfu i kadsu prowadzoné-
stosujac jako wskazniki izotopy Ca=45, Sr=90, Ba=133, Cd=115 i Zn=65
produkcii ORiPJ Bwierk. Jako metode podstawowg stosowano pomiar ubytku
aktywnosci z roztworu, Pomisru aktywnoéci Zrédei dokonywano przy pomo=-
cy licznika scyntylacyjnego LS 1801, licznike Gamma 55008 /BECKMAN/,

8 takze zestamu Standard 70 w przypadku izotopgw Sr=-90 i Ba=-133.
Wielkodé potencjalu zeta wyZnaczono za pomocg przyrzgadu Laser Zse Meter
Pen Kem, model 501 fUSA/, Pomiary prowadzono w suspensji o kontrolowa=-
nym pH i steZeniach jonéw jak w powmiarach ladunku,

4, Oméwienie i dyskusjs wynikéw

Adsorpcjs jonéw elektrolitu, podobnie jak adsorpcja jonéw H* 1lub
OH™ na granicy faz, wediug teorii site binding p.w.e., Zwigzana jest
z formowaniem sig¢ na powierzchni tlenku tadunku powierzchniowego.
Proces ten mozna opisaé reakcjalis

-SOH} =  «SOH + H* : /v
“SOHJCl <>  «SOH + H* + C1™ r2/
~SOH «—>  -S0" + H* A4
~SOH + Na* <«  -50"Na* + H* ' 7y

W przypadku obecnodci kationéw wielowartodéciowych, adsorpcjs moze
nastgpowaé na wiecej niz jednym miejscu, a ponadto moze byé zwigzana
z hydrolizg kationu, np, dla kationéw dwuwartoéciowych moga mieé
miejsce reakcje:
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~S0H + Me*2 ., .s0"Me*2 4 H* /5/
~S0H =507, | , :
e Me*Z Lmp i:; Me*2 4+ 2u* e /6/
-SOH o~ ’ > )
+2 - i +
~SOH  + H O L.y =S50 MeOH + 2H /7/

Rozréznienie reakcji /6/ 1 ' /7/ na podstawie ilodci uwolnionych jonéw
H* jest nienozliqp. gdyz w obu przypedkach uwalniane sg dwa jony wodoe
ru przez jeden kation metalu, Roztrzygniecie mechanizmu adsorpcji moze
nastgpié tylko przez okredlenie zaleznoéci adsorpcji od potencjatu
powierzchniowego. W reakcji /6/ jest ona funkcja potencja!u w drugiej
potedze podczas, gdy w reakcji /7/ w pierwsze]j,
: We wszystkich badanych w niniejszej pracy ukladach otrzymano
charakterystyczng dla wigkszoséci kationéw zaleinoéé przebiegu sorpcji
od pH, Wzrost poziomu sorpcji od zera do 100% nastepowal tuta] w bar-
dzo waskim zZakresie pH, nie przskraczejacym na ogéi dwéch jednostek
, /Kinniburgh 1981/, przy czym polozenie "krawedzi® adsorpcji zalezy od
:‘rodzaju adsorbujgcego sie kationu oraz od jego steZenia.
-Stdaownie do reakcji /8/ = /7/, im adsorpcja ketionu jest silniejsza,
tym niZsze jest pH, przy ‘ktérym proces ten zaczyna zachodzié i osiqga
nasycenie,
Na rys. 1 przedstawiono przykladowg zaleznoéé wielkodci sorpcji
Jjonéw Be2* o stoZeniu 0.0001 M od pH dla 3 stezeh elektrolitu, ‘
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2+ 2+

Analogiczne przebiegi krzywych otrzymano dla jonéw Sr°" i Ca“", przy
czym polozenie "krawedzi® adsorpcji pozwala na ustalenie sekwencjis
Ba2*> sr2*) ca?t « Widoczny na rys. 1 wyrainy wpiyw elektrolitu obojet=
nego na wielko&é adsorpcii obserwowano takze dla Sr2* i Ca2*
Mozna go wyjeénié konkurencjg. reakcji /5/ = /7/ z reakcja /4/. Wplyw
ten jest wigkszy dla niZszych st@Zefi poczatkowych wapniowcéw, maleje
natomiast przy wzroécie ich steZenia,
Nieco'odnienny przebieg ma proces adsorpcji jondw Zn“" i Cd2+ na
Ti0,. Typowe zaleznogci wielkoéci eorpcji od pH dla tych jonéw przed-
stawionc odpowiednio na rys. 2 1 rys. 3 dla wybranych stezef poczatko
wych . jonéw i trzech stezed elektrolitu podstawowego /ze wzgledu na
mozliwodé tworzenia sig¢ komplekséw chlorkowych stosowanc w przypadku
Zn 1 Cd roztwory NaClO4/. Poréwnujgc przebieg krzywych dle obu jonéw
mozna zauwazyé, 2e krawedzie wzrostu adsorpcji jondw cd?* lezg w za-
kresie pH bardziej zasadowym niZ jonéw Zn zn?* o Jest to zrozumiale, gdyZ
sklonnoéé jonéw kadmowych do hydrolizowania w roztworze wodnym Jest
nieco nizsza niz jondéw cynkowych /pKi,, = 4,3; pKiZn = 4,9/ /Baes 1976,
Inczedy 1979/. Charakterystyczny dla przebiegu sorpcji zaréwno jonéw
cynku jak i kadmu w badanym uktedzie jest niewielkl wplyw sily jonowej .
elektrolitu na wielkoéé adsorpcii /inny niz w przypadku wapniowcéw/.
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adsorpcji Cd*
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Wg niektérych autoréw mozna to wyjadénié np. nieréwnocennoécig poszcze=
gélnych miejec adsorpcyjnych na powierzchni ciesla stalego /Benjamin
1981, Benjamin 1979/, ktéra skutecznie elimuje czynnik konkurencyj=
noéci adsorpcji pomiedzy réZnymi rodzajami jonéw /reakcje /5=7/ i /4/.
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ig. 4. Surface charge density vs.pE at the interfac

Ti0;/0.1M NaCl solution in presence and absence Ba '
ions.
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Na rys. 4,5 1 6 przedstawiono wybrane wyniki miareczkowath potencjo=
metrycznych w postaci zelezno$ci gestosci tadunku powierzchniowego od
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pH, odpowiednio dla ukladu Tioa/NaCP-Ba2+ /charakterystycznego dla
wsiystkich wapniowcéw/ oraz TiOa/NaCIOd-Zn2+ i T102/Na010d-Cd2*.

We wszystkich badanych przypadkach wplyw jonéw dwuwartodciowych
byt podobny jak na rys. 4-6, Adsorpcja tych jondw na powierzchni Ti0,
ppwoduje przesuniecie pszc osadu w strong nizszych wartosci pH tym
wyraznlejsze im wyzsze stgZenie kationu, Wzrost stgZenia dwuwartocéciow
wych kationéw, przy okreslonym pH,; powoduje takze obniZenie wartoséci
2adunku powierzchniowego, przy ciym efekt ten zgodnie z oczekiwaniem,
staje si@ bardzie] wyrainy powyzej pszc. Na podstawie danych przedsta=
wionych na rys, 4«6 wyznaczono state jonizacji i kompleksowania powierz=
chniowych grup hydroksylowych wediug reakcji /1-6/. Wyniki obliczeh
dla ukladu rutyl/wepniowce-NaCl przedstawiono w tabeli 1, zas$ dla ukia=~
du anataz/cynkowce-NaClo4 w tabeli 2,

Tabela 1
State jonizacji 1 kompleksowania jonéw w ukladzie Tioz/NaCI-Mez+.

Mo 2t Stezenie PKag PRaz - PKp- PKna* Py 2+
M

= = 2.5 7.6 2.7 6.6 -

ce?*  0.00001 2,2 3.3
0,0001 2.4 7.6 3.3 6.9 4,9t
0.0003 1.7 ‘ 4,3 6.42
0.001 2,2 4.3 .

2+

Sr 0.000001 2.3 2.6
0,.0001 1.3 744 3,0 6.7 3,821
0,001’ 1.3 2.6 5,262

Ba%*  0.00001 2,2 3.4
0.0001 2.3 3.4 6.6 3,61
0.,0003 1.7 744 2.3 5.1°
0,001 1.8 3.2

Indeks *1" oznacza stala reakcji /B/, zaé indeks "2" ~ stala reakcji
/77

Analiza statych zamieszczonych w obu tabelach wskazuje, Ze
w przypadku niskich stegzen jondw wapniowcéw /ponizej 0.000%i M/ obserwu-
je sig niewielkie zmiany stalych pKal‘ pKp~e Wzrost stezenia jondw dwue
wertosciowych powoduje spadek wertosci pK zwigzany ze. zmniejszaniem sig
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1loéci dodatnio natadowanych grup powierzchniowych, Adsorpcja jondw
¥4 ga’ powoduje natomiast zmiany wartoéci stalych przy znacznie
niZszych stegzeniach jonéw w roztworze,

Tabela 2

Stale jonizacji i kompleksowania jonéw w ukladzis T102/N30104-M92+;

M32+ Stgﬁenie pK81 pK82 pK, - PKya* PKye 2t
2+
Zn 0.000001 2,34 3.82
0.00001 2,55 . .y 3,26
0.0001 2,39 3,34
cd®*  0.0001 2,025 8,85  3.41 6,99 3.15
- 0 2,92 9.38 4,52 7.12

Wartosci stalych PKgo 1 pKy+ /zwigzanych z tworzeniem ujemnie na=.
tadowanych grup powierzchniowych/ nie zmieniajg si@ znaczaco w obecnoéci
jonéw dwuwartosciowych, Wyjatkiem jest jon an*, ktérego obecnodé w
uktadzie powoduje wzrost wartosci stalej o jeden rzad, Statoéé wartosci
PKao 1 PK\~ éwiadczy o tym, 2e adsorpcja jonéw dwuwartosciowych zacho=
dzi najprawdopodobniej na powierzchniowych grupach = SOH, Stale komplek=
sowania powierzchniowego'pKM82+ rosng w nastgpujacym szeregu

Cd>Zn>Ba)Sr)Ca
W badanym ukladzie szereg ten odpowiada jednoczesnie wielkodci przesu~
nigé pszé w kierunku niiszych wartodci pH.

Wyniki pomiaréw potencjalu zeta wykazaly, e obecnodé jondw dwu-
wartoéciowych w ukladzie powoduje przesunigcie pHy 1.6p." kierunku wyz-
szych wartoéci pH /tj. w kierunku przeciwnym do zmian pzc/ oraz spadek
bezwzglednej wartodéci potencjalu powyzej i.ep. Zachowanie to jest typo-
we dla tego typu ukisdéw i dwiadczy o specyficznym charakterze
adsorpcji.

W catym badanym zakresie stgzefd jondéw dwuwartosciowych nie ocbserwo-
viano natomiast odwrécenia wartodci adunku charakterystycznego dlas pro=-
cesu powilerzchniowego wytracania wodorotlenkéw metali.
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~ ABSTRACT

Jabtofiski J., Janusz W., Sprycha R., Reszka; M., 1980. Influence of some
multivalent inoraganic ions on the properities of Tioz'/elect.olyte

interface. Physicochemical Problems of Mineral Processing,
ze; -21-31 CPolish textd

" A

‘ a2t 2+,
Adsorption of Ca Ba and Zn *ed , ions the Ti 02/ electrolyte

interface and their influence on the electrical surface charge and zeta

potential was studied. The existence of adsorption edge and small effect

of supporting electrolyt,e on the adsorptoin density of these ions were

obser ved.

: Surface complexation constants of studied ions increased in the

order Ba > Sr >Ca and ¢d > Zn. PZC of titania in the presence of

specifically adsorbed ions was shifted towards lower values of pH while

the IEP increased. '
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COJEPXAXHE

fl. 96noHbcxn, B.Sxuym., P.Cnpspa, M.Pemxa, 1890. BausHue HEXOTOPEIX

HBODPraHUYECKUX MNOAMBRABHTHEX MWOHOB Ha cBORCTBA rpaHMUE pasjena

Tioa/pacraop 3NexXTpoauTa. PUIMXOXMMMUECKME BONpoCH oforameHus. 22;

21-31. '

HccrnegoBano aacopnuupo HOHOB Ca2+. Sra+. Baa+u Zn2+. Cd2+ua rpasuue
pasjgesa TiO - pasTBOp DBJASXTPOJAHTA K OBPEeReJEHO MX BJAKWRHHEe  Ha
NOBePXHOCTHEA 3apaj H NOTEHTHAN JA3eTa. OnpefiefleHO 33BHCHMOCTH BEJIHUMHE
COPHUAK OT 3HaueHWs pPH pacTeBopa H JaBJAeHHY OGCHOBHOTO 3JEXTPOAMTA 3a

+

HCXNPYSHHEM HOHOB th 4 Cd2+. B onpeleNeHHBEIX YCAOBHUIX XOHCTAHTH
2+ 2+ 2+
NOBePXHOCTHOrO XOMINJEXCHDOBAHHMS YBEJHUMBAKLTCHE B pase Ba~ > Sr- > Ca~ > u
cd®t> zn®t ‘ '
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